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^ (54) Title: GRAFT POLYMER WITH SIDECHAINS COMPRISING NITROGEN HETEROCYCLES 

^ (54) Bezeichnung: PFROPFPOLYMERISATE MIT STICKSTOFFHFFEROCYCLEN EmilALTENDEN SETTE 

S3 Ah«fr«cf Gmft Dolvmer comprising (A) a polymer graft skeleton with no mono-ethylenic unsaturated units and (B) polymer 

^ (57^ Zusammenfassung: Pfropfpolymerisate. enthaltend (A) eine polymere Pfropfgnindlage. die keine monoethylenisch ungesat- 
^ Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat groBer ist als 55 Gew.-%. 
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Pfropfpolymerisate mit Stickstof flieterocyclen enthaltend^ ^ei- 
tenket:t:en 

ft 

5 Beschreibung* 

Die Erfindimg betrifft Pfropfpolymerisate , enthaltend 

(A) eine polymere Pfropf gnmdlage, die keine znonoethylenisch 
10 ungesattigten Einlieiten aufweist, und 

polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier ver- 
scbiedener monoethylenisch ungesattigter Monomere (Bl) xind 
(B2) , die jeweils mindestens einen stickstof flialtigen Hetero- 
cyclus enthalten, 

wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat gro£er 
ist als 55 Gew.-%. 

20 AuSerdem betrifft die Erfindimg die Herstellung dieser Pfropf- 
polymerisate \and ihre Verwendung als Farbilbertragungs inhibitor en 
in Waschmitteln. 

Wabrend des Was chproz esses werden von gefSxbten Textilien of tmals 
25 Farbstof fmolekdle abgel5st, die dann auf andere Textilien aufzie- 
ben. Um dieser unerwQnscbten Farbtibertragxmg entgegenzuwirken, 
werden sogenannte Farbtibertragungs inhibitor en eingesetzt. 

So sind aus der DE-A-195 19 339 ftir diesen Zweck vemetzte 
30 Copolymerisate von Vinylimidazol \ind N-Vinylpyrrolidin bekannt. 

In der CA-A-2 227 484 werden Block- oder statistiscbe Copolymere 
von ungesattigten anionischen oder nicbtioniscben Monomeren, 
Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidon als Bestandteil von Wasch- 
35 mittelzusammensetzungen mit farbs toff liber tragimgsinliibierender 
Wirkung bescbrieben. 

In der DE-A-100 36 713 werden schlieElicb Farbstof f tibertragungs- 
inbibitoren auf Basis von Pfropfpolymeren mit Polyethylenglykol 
40 als Pfropfgrundlage und Vinylimidazol und iJ-Vinylpyrrolidon als 
Pfropfkomponente beanspirucht , bei denen das GewichtsverhSltnis 
von Pfropfkomponente zu Pfropf griindlage 0,1 bis 1,2 : 1 betragen 
soil. Explizit offenbart wird jedocb nur ein Pfropfpolymerisat, 
bei dem der Anteil der Pfropfkomponente 20 Gew.-% betragt. 



wo 03/042264 



PCT/EP02/12555 



2 

Die bekaimten Farbiibertragungs inhibitor en weisen eiiie ReiWvon 
Nachteilen auf . Zum einen ist ihre Wirksamkeit oft nicht hoch ge- 
nug und hangt zudem stark von der Zusammensetzung des Waschmit- 
tels ab/ zum anderen sind sie nicht mit alien tiblichen Waschmit- 
5 telkomponenten vertrSglich, so daZ sich starke Einschrankungen 
• bei der Waschmittelzusammensetzving ergeben, was insbesondere bei 
Fliissigwaschmitteln problematisch ist. 

Der Erfindimg lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen Mangeln ab- 
10 zuhelfen und Farbtibextragiings inhibitor en mit vorteilhaf ten Anwen- 
dungseigenschaf ten bereitzustellen. 

Demgemafi wurden Pf ropfpolymerisate, enthaltend 

15 (A) eine polymere Pf ropfgrundlage, die keine monoethylenisch 
imgesattigten Einheiteh aufweist, und 

(B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier ver- 
schiedener monoethylenisch ungesattigter Monomere (Bl) und 
20 (B2), die jeweils mindestens einen s t icks toff halt igen Hetero- 

cyclus enthalten/ 

wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat gro&er 
ist als 55 Gew.-%, gefunden. 

Bevorzugte Pf ropfpolymerisate sind den Unteransprtlchen zu entneh- 



25 



men. 



AuEerdem wurde ein Verf ahren zur Herstellung der Pf ropf- 
30 polymerisate gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da£ 
man die Monomere (Bl) und (B2) in Gegenwart der Pf ropf grundlage 
(A) radikalisch polymerisiert • 

SchlieiSlich wurde die Verwendvmg der Pf ropfpolymerisate als Farb- 
35 libertragungs inhibit or en in Waschmitteln gefunden. 

Fiir die erf indungsgemSJSen kammartig aufgebauten Pfropf- 
polymerisate ist ein optimales Verhaltnis von Seitenketten (B) zu 
Rtickgrat (Pf ropf grundlage (A)) wesentlich. Dieses liegt vor, wenn 
40 der Anteil der Seitenketten (B) an den Pfropfpolymerisaten grGEer 
als 55 Gew.--% ist. Erst dann ist die Seitenkettendichte und 
-lange grolS genug. Bevorzugt betrSgt der Anteil 60 bis 95 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 70 bis 95 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
70 bis 90 Gew.-%. 

45 
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Die Seitenketten (B) der erf indungsgemafien Pf ropfpolymert^Ste 
entlialteii als Monomer (Bl) vorzugsweise ein cyclisches N-Vinyla- 
mid der allgemeinen Formel I 



5 




I 



in der die Variablen folgende Bedeutvmg haben: 



R Ci-C5-Alkyl; 

15 

Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl. 

Im einzelnen seien als Monomer (Bl) beispielsweise N-Vinylpyrro- 
lidon, N-Vinylvalerolactam \ind N-Vinylcaprolactam genannt, wobei 
20 N-Vinylpyrrolidon bevorzugt ist. 

Weiterhin enthalten die Seitenketten (B) vorzugsweise ein mono- 
etbylenisch ungesSttigtes Comonomer (B2) einpolymerisiert, das 
einen stickstof fhaltigen Heterocyclus, ausgewShlt aus der Gruppe 

25 der Pyrrole, Pyrrolidine, Pyridine, Chinoline, Isocbinoline, Pu- 
rine, . Pyrazole, Imidazole, Triazole, Tetrazole, Indolizine, 
Pyridazine, Pyriiaidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, 
Qxazolidone, Oxazolidine, Morpboline, Piperazine, Piperidine, 
Isoxazole, Tliiazole, Isotliiazole, Indoxyle, Isatine, Dioxindole 

30 und Hydantboine und deren Derivaten, z.B. Barbit\irsaure und Ura- 
cil Tind deren Derivate, entbalt. 



Bevorzugte Heterocyclen sind dabei Imidazole, Pyridine und 
Pyridin-N-oxide, wobei Imidazole besonders bevorzugt sind. 

35 

Beispiele fdr besonders geeignete Comonomere (B2) sind N-Vinyli- 
midazole, Allcyl vinyl imidazole, insbesondere Me tbyl vinyl imidazole 
wie 1 -Vinyl-2 -methyl imidazol, 3-Vinylimidazol-N-oxid, 2- und 
4-Vinylpyridine, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betainiscbe 
40 Derivate und Quatemisierungsprodukte dieser Monomere. 

Ganz besonders bevorzugte Comonomere (B2) sind N-Vinyl imidazole 
der allgemeinen Formel Ila, betainiscbe N-Vinyl imidazole der 
allgemeinen Formel lib, 2- und 4-Vinylpyridine der allgemeinen 
45 Formel lie \and Ild sowie betainiscbe 2- und 4-Vinylpyridine der 
allgemeinen Formel lie und Ilf 
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Ila 



lib 



X 



10 




lie 



Ild 



15 



20 




lie 




Ilf 



25 



in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

r3, R^, R^ lanabhangig voneinander Wasserstoff , Ci-C4-Al3cyl 
Oder Phenyl, vorzugsweise Wasserstoff ; 

30 

r5 Ci-C2o-Alkylen, vorzugsweise Ci-Ca-Allc/len; 

r" -SO3-, -OSO3-", -COO", -OPO(OH)0-, -0P0(0R')0- Oder -PO(OH)0-; 

35 R' Ci-Ce-Alkyl. 

Beispiele f ar - insbesondere bevorzugte betainische Comonomere (B2) 
sind uns\ibstituierte Monomere der Formeln lib. He xind Ilf, in 
denen die Gruppierxing r5 - XT ftir -CHa-COO" oder -CsHa-SOs"* steht. 

Selbstverstandlich eignen sich auch Vinyl imidazole \md Vxnyl- 
pyridine als Comonomere (B2), die vor oder nach der Polymeri- 
sation quatemisiert warden. 

45 Die Quaternisierung kann insbesondere mit Alkylierungsmitteln wie 
Allcylhalogeniden, die in der Kegel 1 bis 24 C-Atome im Alkylrest 
aufweisen, oder Dialkylsulf aten, die im allgemeinen Alkylreste 
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mit 1 bis 10 C-Atomen enthalteii/ ' vorgenommen werden. Bel&ff^le 
ftlr geeignete Alkylierungsmittel aus diesen Giruppen sind Methyl- 
chlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, 
Propyl chj or id, Hexylchlorid, Dodecylchlorid und Laurylchlorid so- 
5 wie Dimethyl sul fat \md Diethylsulf at . Weitere geeignete 

Alkylierungsmittel sind 2.B.: Benzylhalogenide, insbesondere 
Benzylchlorid \md Benzylbromid; Chloressigsaure; Fluorschwef el- 
sSuremethylester; Diazomethan; Qxoniumverbindungen, wie Trime- 
thyloxoniiimtetraf luoroborat; Alkylenoxide / wie Ethylenoxid, 
10 Propyl enoxid nnd Glycidol, die in Gegenwart von SSuren zum Bin- 
satz kommen; kationische Bpichlorhydrine . Bevorzugte Quatemisie- 
rungsmittel sind Methylchlorid, Dimethyl sul fat iind Diethylsulf at . 

Beispiele ftir besonders geeignete quatemisierte Comonomere (B2) 
15 sind 1 -Methyl -3 -vinyl imida zoliiammethosul fat und — methoclorid. 

Das Gewichtsverhaltnis der Monomere (Bl) und (B2) betragt .in der 
Kegel 99:1 bis 1:99, bevorzugt 90:10 bis 30:70, besonders bevor- 
zugt 90:10 bis 50:50, ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 50:50 
20 und insbesondere 80:20 bis 60:40. 

Die polymere Pfropfgrundlage (A) der erf indungsgemS&en Pfropf- 
polymerisate bildet bevorzugt ein Polyether. Der Begriff *poly- 
mer*' soil dabei auch oligomere Verbindungen mitvimf assen. 



Vorzugsweise haben die Polyether (A) ein mittleres Molekularge- 
wicht ISn von mindestens 300 xand weisen die allgemeine Formel Ilia 



25 



30 




Ilia 



Oder Illb 



35 



Rll— K>-R^«4-40-R5VfO-R8) 



(R8-CH-{R5-CH-tRa-0-Oi — Rii 

M ^ vr 



Ria — to-Ri<4-40-R9-)— < 0-R8 ) 



\ 
/ 



N-Rl^-N 



/ 

r 

\ 



(r8-C»-{R5-CH— (RiO-09 — 



u 




Illb 



45 auf , in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 
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R7 Hydroxy, Amino, Cx-C24-Alkoxy, R13-C00-, R13-NH.-COO-, ,^?^alko- 
holrest; 

r8 bis R*" gleich oder verscliieden und jeweils -{CH2)2-/ -{CH2)3-. 
5 -{CH2)4-, -CH2-CH(CH3)-, -CH2-CH(CH2-CH3) -, 

-CH2-CHORl*-CH2- ; 

Rii wasserstoff, Amino-Ci-Ce-alkyl , Ci-C24-Alkyl , R"-CO-, 
Ri3_NH-CO-; 

10 

R12 Ci-C20-Allcylen, dessen Kohlenstof fkette durch 1 bis 10 Sauer- 
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann; 

Ri3 Ci-C24-Alkyl; 

15 

Ri4 Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl , R13-CO-; 

A -C0-0-, -CO-B-CO-0-, -CO-NH-B-NH-C0-O-; 

20 B -(CH2)t-' gewiinschtenfalls substituiertes Arylen; 

n 1 Oder, wenn R'. einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

s 0 bis 500; 

25 

t 1 bis 12; 

u gleich oder verschieden und jeweils 1 bis 5000; 

30 V gleich oder verschieden imd jeweils 0 bis 5000; 

w gleich oder verschieden vmd jeweils 0 bis 5000. 

Bevorzugte Pf ropf grrmdlage (A) sind die Polyether der Formel 
35 Ilia. 

Hex der Pf ropf grundlage (A) handelt es sich um Polyether aus der 
Gruppe der Polyalkylenoxide 'auf Basis von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Butylenoxiden, Polytetrahydrofuran sowie Polyglycerin . 
40 ae nach Art der Monomerbausteine ergeben sich Polymerisate mit 
f olgenden Struktureinheiten: 

_(CH2)2-0-, -(CH2)3-0-, -(CH2)4-0-, -CH2-CH(CH3)-0-, 
-CH2-CH(CH2-CH3)-0-, -CH2-CHOR8-CH2-O- 

45 
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Geeignet sind sowoM. Homopolymerisate als aucli Copolymer£^t4 , 
wobei die Copolymer i sate statistisch verteilt sein oder als 
Blockpolymerisate vorliegen konnen. 

5 Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der auf Basis von 

Alkylenoxiden oder Glycerin hergestellten Polyether sowie die se- 
Icimdaren OH-Gruppen von Polyglycerin konnen sowohl frei vorliegen 
als auch mit Ci-C24-Alkoholen verethert, mit Ci-C24-Carbonsa\iren 
verestert oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt sein. Fvir 

10 diesen Zweck geeignete Alkoliole sind z.B.: primare aliphatische 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol, primSre 
aromatische Alkoliole, wie Phenol, Isopropylphenol, tert: -Butyl- 
phenol, Octylphenol, Nonylphenol imd Naphthol, sekxondare 
aliphatische Alkohole, wie Isopropanol, tertiare aliphatische Al- 

15 kohole, wie tert . -Butanol , land mehrwertige Alkohole, z.B. Diole, 
wie Ethyl englykol , Diethyl englykol , Propyl englykol , 1,3 -Propan- 
diol und Butandiol, und Triole, wie Glycerin und Trimethylol- 
propan. Die Hydroxylgruppen konnen jedoch auch durch reduktive 
Aminierung mit Wasserstof f-Ammoniak-Gemischen unter Druck gegen 

20 primare Aminogaruppen ausgetauscht oder d\irch Cyanethylierung mit 
Acrylinitril xmd Hydrierung in Aminopropylenendgruppen umgewan- 
delt sein. Die VerschlieSung der Hydroxylendgruppen kann dabei 
nicht nur nachtrSglich durch Umsetzung mit den Alkoholen oder mit 
Alkalimetallaugen, Aminen und Hydroxylaminen erfolgen, sondem 

25 diese Verbindungen konnen wie Lewis-SSuren, z.B. Bortrifluorid, 
auch zu Beginn der Polymerisation als Starter eingesetzt werden. 
SchlieElich kCnnen die Hydroxylgruppen auch durch Umsetzung mit 
Alkylierungsmitteln, wie Dime thylsul fat, verschlossen werden. 

30 Die Alkylreste in Formal Ilia und Illb kannen verzweigte oder 

-unverzweigte Ci-C24-Alkylreste sein, wobei Ci-Ci2-Alkylreste bevor- 
zugt und Ci-Ce-Alkylreste besonders bevorzugt sind. Als Beispiele 
seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl , n-Butyl, 1-Methyl- 
propyl, 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dimethylethyl , n-Pentyl, 1-Methyl- 

35 butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 2 , 2-Dimethylpropyl, 1-Ethyl- 
propyl, n-Hexyl, 1 , 1-Dimethylprc^yl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 

1- Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl, 
1 , 1 -Dime thylbu tyl , 1,2 -Dime thy Ibutyl , 1,3 -Dime thy Ibutyl , 
2,2-Dimethylbutyl, 2 , 3-Dime thy Ibutyl, 3 , 3-Dime thy Ibutyl, 1-Ethyl- 

40 butyl, 2-Ethy Ibutyl, 1 , 1 , 2-Trimethylpropyl , 1 , 2 , 2-Trimethyl- 
propyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 

2- Ethylhexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n- 
Tridecyl, n-Tetradecyl , n-Pentadecyl , n-Hexadecyl, n-Heptadecyl , 
n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl genannt. 
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Das mittlere Molekulargewicht Mn der Polyether (A) betrSg^nidLnde-- 
stens 300 und ist in der Kegel < 100 000. Es betragt bevorzugt 500 
bis 50 000, besonders bevorzugt 500 bis 10 000 und ganz besonders 
bevorzugt 500 bis 2 000. 

5 

Vorteilhaf terweise verwendet man Homo- und Copolymer i sate von 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid \ind Isobutylenoxid, die 
linear oder verzweigt sein konnen, als Pf ropf grundlage (A) . Der 
Begriff Homopolymerisate soli dabei erf indungsgemaJS auch solche 
10 Polymerisate umfassen, die au&er der polymer isier ten Alkylenoxid- 
einheit noch die reaktiven Molekaie en thai ten, die z\xr 
Initiierung der Polymerisation der cyclischen Ether bzw. zur End- 
gruppenverschliefiung des Polymerisats eingesetzt wurden. 

15 Verzweigte Polymerisate k5nnen hergestellt werden, indem man 

beispielsweise an niedrigmolekulare Polyalkohole (Reste R'' in For- 
mel Ilia und Illb) , z.B. Pent aery thr it. Glycerin und Zucker bzw. 
Zuckeralkohole, wie Saccharose, D-Sorbit und D-Mannit, Disaccha- 
ride, Ethylenoxid Tind gewiinschtenf alls Propylenoxid und/ oder Bu- 

20 tylenoxide oder auch Polyglycerin anlagert. 

Dabei kdnnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens 
eine, bevorzugt eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis fUnf 
der in dem PolyalkoholmolekUl vorhandenen Hydroxylgruppen in Form 
25 einer Etherbindxmg mit dem Polyetherrest gemai^ Formel IlXa bzw. 
Illb verkntlpft sein kdnnen. 

Vierarmige Polymerisate konnen erhalten werden., indem man die 
Alkylenoxide an Diamine, vorzugsweise Ethyl endiamin, anlagert. 

30 

Weitere verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem 
roan Alkylenoxide mit hOherwertigen Aminen, z.B. Triaminen, oder 
insbesondere Polyethyleniminen \amsetzt* Hierfiir geeignete Poly- 
ethylenimine haben in der Regel inittlere Molekulargewichte Mn von 
35 300 bis 20 000, bevorzugt 500 bis 10 000 und besonders bevorzugt 
500 bis 5 000. Das GewichtsverhSltnis von Alkylenoxid zu Poly- 
ethyl enimin betragt Hblicherweise 100:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 
20:1 bis 0,5:1. 

40 Es ist aber auch moglich. Polyester von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen Ci-Ci2-# bevorzugt Ci-Ce-DicarbonsSuren oder aroma- 
tischen DicarbonsSuren, z.B. OxalsSure, Bemsteinsaure, Adipin- 
saxire oder Terephthalsaure, mit mittleren Molekulargewichten von 
1 500 bis 25 000 als Pf ropf grundlage (A) zu verwenden. 

45 , . 
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Es ist weitertxin moglich, durch Phosgenienmg hergestel-I1^*^bly- 
carbonate von Polyalkylenoxiden Oder auch Polyurethane von Poly- 
alkylenoxiden und aliphatischen bevorzugt Ci-Cg-Diiso- 

cyanatei^ oder aromatischen Dlisocyanaten, z.B, Hexamethylen- 
5 diisocyanat oder Phenyl endiisocyanat, als Pf ropfgnindlage (A) zu 
verwenden . 

Diese Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane konnen bis zu 
500, bevorzugt bis zu 100 Polyalkylenoxideinheiten enthalten, wo- 
10 bei die Polyalkylenoxideinheiten sowohl aus Homopolymerisaten als 
auch aus Copolymerisaten iinterschiedlicher Alkylenoxide bestehen 
k&nnen . 

Besonders bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate von Ethylen- 
15 oxid und/oder Propylenoxid als Pfropfgr\mdlage (A) eingesetzt, 
die einseitig oder beidseitig endgruppenverschlossen sein kdnnen. 

Der besondere Vorteil von Polypropylenoxid und copolymeren 
Alkylenoxiden mit hohem Propyl enoxidanteil liegt darin, ri^^ die 
20 Pfropfung leicht erfolgt. 

Der besondere Vorteil von Polyethylenoxid und copolymeren 
Alkylenoxiden mit hohem Ethyl enoxidanteil besteht darin, daS bei 
erfolgter Pfropfung und gleicher Pfropfdichte wie bei Poly- 
25 propylenoxid das GewichtsverhSltnis von Seitenkette zu Pfropf- 
grundlage gr5Eer ist. 

Die K-Werte der erf indungsgemSEen Pfropfpolymerisate betragen 
tiblicherweise 10 bis 150, bevorzugt 10 bis 80 xind besonders 

30 bevorzugt 15 bis 60 (bestimmt nach H., Fikentscher, Cellulose-Che- 
mie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in Wasser bzw. 
waSrigen Natriumchloridl5sungen bei 25*'C imd Polymerkonzen- 
trationen, die je nach K-Wert-Bereich bei 0,1 Gew. -% bis 5 Gew.-% 
liegen) . Der jeweils gewOnschte K-Wert l^t sich in an sich be- 

35 kannter Weise durch die Zusammensetzung der Einsatzstof f e ein- 
stellen. 

Bei dem ebenfalls erf indxingsgemSfien Verfahren zur Herstellung der 
Pfropfpolymerisate werden die Monomere (Bl) und (B2) in Gegenwart 
40 der Pfropf grundlage (A) radikalisch polymerisiert . 

Die Polymerisation kann beispielsweise im Sinne einer Losungs- 
polymerisation. Polymerisation in Siibstanz, Emulsionspolymerisa- 
tion, umgekehrten Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisa- 
45 tion, umgekehrten Suspensionspolymerisation oder Fallungspolyme- 
risation geftihrt werden. Bevorzugt sind die Polymerisation in 
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Substanz und vor allem die liSsungspolyineirisation/ die Insp^*' 
besondere in Gegenwart von Wasser durchgefUhrt wird. 

Bei der Polyzneiri.sation in Substanz kcuan man so vorgrehen, dal§ xnan 
5 die Monomere (Bl) xind (B2) in der Pf ropfgrimdlage (A) lost, die 
Mischung auf die Polymerisationstentperatur erhitzt \ind nach Zu- 
gabe eines Radikal starters auspolymerisiert . Die Polymerisation 
kann auch halbkontinuierlich durchgeftihrt werden, indem man zu~ 
nachst einen Teil, z.B. 10 Gew.-%, der Mischung aus Pfropfgrund- 

10 lage (A) , Monomer (Bl) und {B2) und Radikal starter vorlegt land 
auf Polymerisationstemperatur erhitzt vuid nach dam Anspringen der 
Polymerisation den Rest der zu polymer isierenden Mischung nach 
Fortschritt der ^Polymerisation zugibt* Man kann jedoch auch die 
Pfropfgarundlage (A) in einem Reaktor vorlegen und auf Polymerisa- 

15 tions tempera tur erhitzen und Monomer (Bl) \md (B2) (getreimt oder 
als Mischung) und den Radikal starter entweder auf einmal / absatz- 
weise oder vorzugsweise kontinuierlich zufugen und polymerisie- 
ren. 

20 Selbstverstandlich kann die oben beschriebene Pfropfpoly- 

merisation auch in einem LSsungsmittel durchgeftUart werden. Ge- 
eignete organische L5sungsmittel sind bei spiel sweise aliphatische 
\md cycloaliphatische einwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sek. -Butanol , tert . -Butanol , 

25 n-Hexanol und Cyclohexanol , mehrwertige Alkohole, z.B. Glykole, 
wie Ethyl englykol , Propyl englykol und Butyl englykol , und Glyce- 
rin, Alkylether mehrwertiger Alkohole, z.B. Methyl- und Ethyl- 
ether der genannten zweiwertigen Alkohole, sowie Etheralkohole, 
wie Diethylenglykol und Tri ethyl englykol , sowie cyclische Ether, 

30 wie Dioxan. 

Bevorzugt wird die Pfropfpolymerisation erf indungsgemSS in Wasser 
als Losungsmittel durchgef tihrt . Hierbei sind die Komponenten (A), 
(Bl) und (B2) in AbhSngigkeit von der verwendeten Wassezmenge 
35 mehr oder weniger gut gel6st. Das Wasser kann - teilweise oder 
ganz - auch im Laufe der Polymerisation zugegeben werden. Selbst- 
verstandlich k5nnen auch Mischungen von Wasser und den oben ge- 
nannten organischen LSsiingsmitteln zimi Einsatz kommen, 

40 Ublicherweise verwendet man 5 bis 250 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
150 Gew.-%, orgaxiisches Losungsmittel, Wasser oder Gemisch aus 
Wasser und orgeunischem Lasungsmittel, bezogen auf das Pfropf- 
polymerisat. 

45 Bei der Polymerisation in Wasser werden in der Regel 10 bis 70 
gew--%ige, bevorzugt 20 bis 50 gew.-%ige LSsungen bzw. 
Dispersionen der erf indungsgemaiSen Pfropfpolymerisate erhalten. 
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die gewunschtenfalls mit Hilfe verschiedener Trocknungsve^SShren, 
z.B. Spriihtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder 
Gef riertrocknung, in Pulverform tiberftllirt warden konnen. Durch 
Eintiragen in Wasser kann dann zuzn gewOnschten Zeitpimkt leicht 
5 wieder eine wS&rige Losung bzw. Dispersion hergestellt werden. 

Als Radikal starter eignen sich vor allem Peroxoverbindungen, Azo- 
verbindungen, Redoxinitiatorsysteme iind reduzierende 
Verbindungen . SelbstverstSndlich kann man auch Mischtingen von 
10 Radikalstartem verwenden. 

Beispiele ftir geeignete Radikalstarter sind im einzelnen: Alkali- 
metallperoxodisulf ate, z.B. Natriimperoxodisulf at , Ammoniuit^er- 
oxodisiilfat/ Wasserstof fperoxid, organische Peroxide, wie 

15 Diacetylperoxid, Di-tert .-butylperoxid, Diamylperoxid, 
Dioctanoylperoxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
Dibenzoylperoxid, Bis- ( o- toloyl ) peroxid, Succinylperoxid, tert . - 
Butylperacetat , tert . -Butylpermaleinat , tert . -Butylperisobutyrat , 
tert . -Butylperpivalat , tert . -Butylperoctoat , tert . -Butylpemeode- 

20 canoat, tert . -Butylperbenzoat, tert . -Butylperoxid, tert . —Butylhy- 
droperoxid, Cumolhydroperoxid, tert . -Butylperoxi-2-ethylliexanoat 
und Diisopropylperoxidicarbamat; Azobisisobutyronitril, Azo- 
bis {2-ainidopropan) dibydrochlorid und 2 , 2 ' -Azobis (2— methylbutyro- 
nitril) ; Natriiimsulf itr Natriumbisulf it/ Natriumf ormaldebydsulf o- 

25 xilat und Hydrazin und Koiribinationen dieser Verbindungen mit 

Wasserstof fperoxid; Ascorbdlnsaure/Eisen (II) sulf at /Natriumperoxo- 
disulfat, tert . -Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit und tert.- 
Bu tylhydroperoxid/Natr iumbydr oxyme than sul f ina t . 

30 Bevorzugte Radikalstarter sind z.B. tert . -Butylperpivalat , tert.- 
Butylperoc toat , tert , -Butylpemeodecanoat , tert - -Butylperoxid , 
tert . -Butylbydroperoxid/ Azobis (2-metliylpropionamidin) dihydro- 
chlorid, 2 , 2 '-Azobis (2-inethylbutyronitril) , Wasserstof fperoxid 
und Natriiamperoxodisulfat , denen Redoxmetallsalze, z.B. Eisen— 

35 salze, in geringen Mengen zugesetzt werden kdnnen. 

Ublicberweise werden, bezogen auf die Monomere (Bl) und (B2) , 
0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Radikalstarter 
eingesetzt. 

40 

Gewtinschtenf alls kannen auch Polymerisationsregler zum Einsatz 
kommen. Geeignet sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, 
z.B. Schwef el verbindungen, wie Mercaptoethanol , 2-Ethylhexylthio- 
glykolat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan . Wenn Polymerisa- 
45 tionsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in der 
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Kegel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% und bes^riders 
bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf Monomere (Bl) und (B2) . 

Die PolyAerisationsten5)erat\ir liegt in der Kegel bei 30 bis 2 00°C, 
5 bevorzugt bei 50 bis ISO^C und besonders bevorzugt bei 75 bis 
110°C. 

Die Polymerisation wird Oblicherweise unter atmospharischem Druck 
diarchgeftlhrt, kann jedoch audi unter verttiindertem oder erhOhtem 
10 Druck, z.B. bei 1 oder 5 bar, ablaufen. 

Die erfindungsgemaSen Pf ropf polymer i sate eignen sich hervorragend 
als Farbstof fiibertragungsinhibitoren beim Waschen von farbigen 
TextilTen. Sie verhindem nicht nur die Farbstof fiibertragung wir- 
15 kungsvoll, sondem sind auch universell in den verschiedensten 
Waschmitteln einsetzbar und einf ormulierbar und mit den iiblichen 
WaschinittelkQn5>onenten vertraglich. 

Die erfindungsgemaSen Pf ropfpolymerisate werden in der Kegel in 
20 Mengen von 0,05 bis 5 Gew,-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, in 

Waschinittelformulierungen eingesetzt. Sie sind sowohl ftir Voll- 

waschmittel als auch ftlr Spezialwaschmittel, wie Colorwasch- 
• mittel, geeignet. In f arbschonenden Colorwaschitiitteln kommen sie 

itblicherweise in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 
25 1 Gew.-%, zum Binsatz. 

Die Waschmittel kSnnen dabei pulverfSrmig sein oder in flttssiger 
Einstellung vorliegen. Sie enthalten die tflDlicherweise verwende- 
ten anionischen und/oder nichtioniscben Tenside in Mengen von 2 

30 bis 50 Gew--%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
werden phosphatfreie oder phosphatreduzierte. Waschmittel herge- 
stellt, die einen Phosphatgehalt von hSchstens 25 Gew.-%, berech- 
net als Pentanatriumtr iphosphat , enthalten. Die Waschmittel k6n- 
nen auch in Granulatform oder als sogenannte Kompaktwaschmittel 

35 vorliegen, die eine Dichte von 500 bis 950 g/1 haben. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise CB-C22-/ vorzugs- 
weise Cio-Ci8-Fettalkoholsulfate, z.B. Cg/Cn-Alkoholsulf at, 
Ci2/Ci3-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Ktyaristylsulfat , Palmityl- 
40 sulfat, Stearylsulfat \ind Talgfettalkoholsulfat . 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte 
alkoscylierte Ca-C22-» vorzugsweise Cxo-Cis-Alkohole bzw. deren las- 
liche Salze. Verbindiuigen dieser Art werden beispielsweise da- 
45 durch hergestellt, daS man zxmachst den Alkohol alkoxyliert und 
das Alkoxylierungsprodukt anschlieSend sulfatiert. Ftir die 
Alkoxyliemng verwendet man bevorzugt Ethylenoxid, wobei man pro 
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mol Fettalkohol 2 bis 50 mol, insbesondere 3 bis 20 mol,. :£?t^len- 
oxid einsetzt. Die Alkoxyliening kann jedoch aucli mit Propylen- 
oxid Oder mit Butylenoxid durchgefiihrt werden. SelbstverstSndlich 
konnen die Alkylenoxide aucli in Kombination ziam Einsatz kommen, 
5 Die alkoxylierten Alkohole konnen die Ethylenoxid- , Propyl enoxid- 
und/oder Butyl enoxideinhei ten dann in Form von Blocken oder in 
statistiscber Verteilvmg enthalten. 

Aufierdem als anioniscbe Tenside geeignet sind Alkyl sulfonate, 
10 insbesondere C8-C24- 'imd vor allem Cio-Ci8~Alkyl sulfonate, sowie 
Seifen, z.B. die Salze von aliphatischen C8-C24-Carbonsaiiren- 

Weitere geeignete anioniscbe Tenside sind C9-C20" linear-Alky Iben- 
zolsul^nate (LAS) . Ibre Einsatzmenge kann im allgemeinen bis zu 
15 8 Gew*-% betragen. 

Die anioniscben Tenside werden dem Wascbmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen sind Alkalimetall- 
ionen, wie Natrium-, Kalium- und Litbiumionen, und Aramoniumionen , 
20 z.B. Hydroxyetbylammonium-, Di (bydro^Qretbyl) ammonium- und 
Tri (bydroxyetbyl) aramoniumionen- 

Als nicbtionische Tenside eignen sicb beispielsweise alkoxylierte 
C8-C22-. insbesondere Cio-Cis-Alkohole . Die Alkoxylierung kann mit 

25 Etbylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durcbgefObrt wer- 
den. Die alkoxylierten Alkobole k5nnen die Alkylenoxideinbeiten 
dann in Form von Blocken oder in statistiscber Verteilung enthal- 
ten. Pro mol Alkobol verwendet man 2 bis 5, vorzugsweise 3 bis 20 
mol, mindestens eines dieser Alkylenoxide. Bevorzugt setzt man 

30 als Alkylenoxid Etbylenoxid ein. 

Weitere geeignete nicbtioniscbe Tenside sind C8-C22-r insbesondere 
Cio-Ci8-Alkylpolyglucoside. Diese Verbindimgen entbalten 1 bis 20, 
vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinbeiten- 

35 

Eine weitere Klasse geeigneter nicbtioniscber Tenside sind N-Al- 
kylglucamide der Strukturen 



O E E O 

bei denen D C6-C22-Alkyl , bevorzugt Cio-Cig-Alkyl , E Wasserstoff 
Oder Ci-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, und G Polyhydroxy-C5-Ci2-alkyl 
45 mit mindestens 3 Hydroxylgruppen, bevorzugt Polybydro- 

xy-Cs-Cs-alkyl , bedeuten. Beispielsweise erb^lt man derartige 
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Verbindungen durch Acylierung von reduzierend aininierten''<ZiK:kem 
mit Saurechloriden von Cio-Ci8"-Carbonsauren. 

Vorzugsvfeise enthalten die Waschmittelf ormulierimgen mit 3 bis 12 
5 mol Ethylenoxid ethoxylierte Cio~Ci6-Alkoliole, insbesondere 
ethoxylierte Fettalkohole, als nichtionisclie Tenside. 

Die pulverformigen und granulatf 5nnigen Waschmittel sowie gegebe- 
nenfalls auch strukturierte Fliissigwaschmittel enthalten auiSerdem 
10 einen oder mehrere anorganische Builder. 

Als anorganische Builder eignen sich dabei alle Oblicben 
Verbindungen. wie Alumosilikate, Silikate, Carbonate und 
Phospliate . 

15 

Als Beispiele seien im einzelnen Alumosilikate mit ionenaustau- 
scbenden Ei gens cbaf ten, wie Zeolithe, z.B. Zeolith A, X, B, P, 
MAP und HS in ihrer Na-Form und in Formen, in denen Na teilweise 
gegen andere Kationen, wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonixom ausge- 
20 tauscht ist, genannt. 

Bei den Silikaten eignen sich z.B. amorphe und kristalline Sili- 
kate, wie amorphe Disilikate, kristalline Disilikate, z.B. das 
Schichtsilikat SKS-6 (Clariant AG) . Die Silikate kOnnen in Form 
25 ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammonixomsalze eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden Na-, Li- iind Mg-Silikate verwendet. 

Als anorganische Builder geeignete Carbonate imd Hydrogen- 
carbonate k5nnen ebenfalls in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und 
30 Ammoniumsalze zum Einsatz kommen. Bevorzugt sind Na-, Li- und Mg- 
Carbonate imd -Hydrogencarbonate, besonders bevorzugt sind 
Natriumcarbonat und/ oder Natriumhydrogencarbonat , Als geeignetes 
Phosphat sei insbesondere Natriumtriphosphat genannt - 

35 Die anorganischen Builder k6nnen in den Waschmitteln in Mengen 
von 5 bis 60 Gew.-% enthalten sein. Sie kdnnen allein oder in be- 
liebigen Kombinationen miteinander in das Waschmittel eingearbei- 
tet werden. In pulver- und granulatf 6rmigen Waschmitteln werden 
sie in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 

40 Gew.-%, zugesetzt. In strukturierten (mehrphasigen) Fliissigwasch- 
mitteln werden anorganische Builder in Mengen bis zu 40 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, eingesetzt. Sie werden dabei in 
den fiassigen Formulierungsbestandteilen suspendiert. 



45 
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Die Waschmittel enthalten zusStzlich zu den anorganischen--^ - 
Buildem eine oder metirere niedrigmolekulare Polycarboxylate als 
organische Cobuilder. 

5 Geeignete Polycarlx>xylate sind beispielsweise: 

(1) PolymaleinsSuren, die durch Polymerisation von Maleinsaure- 
anhydrid in aromatischen Kohlenwasserstof f en in Gegenwart von 
Radikale bildenden Initiatoren und anscblieSende Hydrolyse 

10 der Anhydridgruppen des Polymerisats erlialtlich sind. Die 

mittleren Molekulargewichte Mw dieser PolymaleinsSuren betra- 
gen vorzugsweise 800 bis 5 000. 

(2) Copolymerisate ungesSttigter C4-C8-Dicarbonsaiiren, wie Malein- 
15 satire, Fumarsaure, itaconsSuxe und Citraconsavire, bevorzugt 

Maleinsaiire , wobei als Comonomere 

(i) monoetbyleniscb ungesattigte Ca-Ce-Monocarbonsauren, 
wie Acrylsavire, Metbacrylsaiire , CrotonsSure und Vinyl- 

20 essigsa\ire, bevorzugt Acrylsaure \md Metbacrylsaxire, 

(ii) C2-C22-Monoolefine, Vinyl -Ci-Ce-alkyletber, Styrol, 
Vinylester von Ci -Ce -Carbons aur en, (Metb) Acrylamid oond 
Vinylpyrrolidon, bevorzugt C2-C6~a-01ef ine, Vi- 

25 nyl-Ci-C4-alyklether, Vinylacetat \and Vinylpropionat, 

Hydroxyalkylacrylate, wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxy- 
n-propylacrylat, Hydroxy-n-butylacrylat , Hydroxyiso- 
butylacrylat, Hydroxyethylmetbacrylat, Hydroxypropyl- 
metbacarylat und Hydroxyisopropylacrylat , 

30 

(iii) (Metli)Acrylester von einwertigen Ci-Ce-Alkoholen, 
(Metb)Acrylnitril, (Met3:i)Acryl amide von Ci-Ce-Alkyl- 
aminen, N-Vinylformamid und N-Vinylimidazol 

35 . in Betracbt kommen. Die Copolymerisate k5nnen die Monomere 
der Gruppe 

(i) in Mengen bis zu 95 Gew.-%/ 
40 (ii) in Mengen bis zu 60 6ew.-% und 

(iii) in Mengen bis zu 20 Gew.-% 

einpolymerisiert enthalten. Die Copolymerisate k6nnen Bin- 
45 heiten von 2, 3, 4 oder gegebenenf alls auch 5 verschiedenen 

Monomeren entbalten. 
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Falls die Copolymerisate der Gruppe (ii) Vinyl est errr^^r 
Vinylformamideinheiten einpolymerisiert enthalten, kdnnen 
diese auch teilweise oder vollstfindig zu Vinylalkohol- bzw. 
Vinylamineinlieiten hydrolysiert vorliegen. 

Als Copolymerisate von Dicarbonsauren eignen sich vorzugs- 
weise: 

Copolymerisate aus MaleinsSure \ind Acrylsaure im 
Gewichtsverhaitnis 10:90 bis 95:5, besonders bevorzugt 
30:70 bis 90:10, mit mittleren Molekulargewichten M„ ins- 
besondere bis zu 10 000, vor allem 1 000 bis 6 000, 

Terpolymere aus MaleinsSure, AcrylsSure und einem Vinyl - 

ester einer Cx-Ca-CarbonsSure im Gewichtsverhaitnis 10 
(Maleinsaure) : 90 {AcrylsSure + Vinylester) bis 95:10, 
wobei das Gewichtsverhaitnis von Acrylsaure zu Vinylester 
von 20:80 bis 80:20 betragen kann, 

insbesondere Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und 
Vinylformiat, Vinylaeetat oder Vinylproprionat im 
Gewichtsverhaitnis 20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure + 
Vinylester) bis 90:10, wobei das Gewichtsverhaitnis von 
Acrylsaure zu Vinylester von 30i70 bis 70:30 betragen 
kann, mit mittleren Molekulargewichten M«, insbesondere 
bis zu 10 000, vor allem 1 000 bis 7 000, 

- ■ Copolymerisate von Maleinsaure mit C2-C8-a-01ef inen, 

bevorzugt Ethylen, Propylen. Isobuten und Diisobuten, im 
Molverhaitnis 40:60 bis 80:20, bevorzugt 50:50, mit 
mittleren Molekulargewichten M„ insbesondere von 1 000 
bis 7 000. 

(3) Pfropf polymer isate ungesattigter Carbonsauren auf niedrig- 
molekulare Kohlenhydrate bzw. hydrierte Kohlenhydrate . 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Ma- 
leinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure und vinylessigsSure sowie 
Mischxingen aus Acrylsaure und Maleinsaure, die z.B. in Mengen 
von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropf ende Kompo- 
nente, aufgepfropft werden. Zur Modif izierung kSnnen zusatz- 
lich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Kompo- 
nente, weitere monoethylenisch ungesattigte Monomere einpoly- 
merisiert vorliegen. Geeignete modif izierende Monomere sind 
die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) xmd (iii) sowie 
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Acrylaniido-2-ine1:liylpropansulfonsaure und Natriuimriiiyl-^T-- : 
sul£onat . 

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide, z.B. saiire 
5 Oder enzymatisclx abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, 

reduzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute 
Polysaccharide, z.B. Maimit, Sorbit, Andnosorbit und 
Glucamin, Zucker, z.B, Glucose, sowie Polyalkylenglykole mit 
mittleren Molekulargewichten bis zu 5 000, z.B. Poly- 
10 ethyl englykole , Ethylenoxid/ Propyl enoxid-Blockcopolymere , 

Ethylenoxid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethy- 
lenoxid/Propylenoxid-Copolymerisate und statistische Ethy- 
lenoxid/Butylenoxid-Copolymerisate, \md alkoxylierte ein- und 
meferwertige Ci-C22"Alkohole geeignet. 

15 

Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bzw. 
abgebaute reduzierte StSrken und gepfropfte Polyethylenoxide 
eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere, bezogen auf die 
Pfropfkoir«>onente, bei der Pfropfpolymerisation zum Einsatz 
20 koinmen. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine lilischung von Ma- 

leinsaure und Acrylsaure im Verhaltnis von 90:10 bis 10:90 
verwendet. Die mittleren Molekulargewichte Mw dieser Pfropf- 
polymerisate betragen vorzugsweise bis zu 10 000 und ins- 
besondere 1 000 bis 7 000. 

25 

(4) Polyglyoxylsauren itiit lanterschiedlich strukturierten End- 
gzuppen und mittleren Moleloilargewichten KS^ von bis zu 10 
000, insbesondere von 1 000 bis 7 000. 

30 (5) Polyamidocarbonsaixren iind modifizierte PolyamidocarbonsSuren . 

Vorzugsweise verwendet man PolyasparaginsSuren und Cokon- 
densate der Asparaginsaure init weiteren Aminosauren, 
C4-C25-Mono- und -Dicarbonsauren oder C4-C25-Mono- und -Di- 

35 aminen. Besonders bevorzugt werden in phosphorhaltigen SSoiren 

hergestellte mit C6-C22-Mono- oder -Dicarbonsauren oder 
Cg-C22-Mono- Oder -Diaminen modifizierte PolyasparaginsSxiren 
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt sind solche 
modifizierten Polyasparaginsauren, die d\irch Kondensation von 

40 Asparaginsa\are mit 5 bis 25 mol-%, bezogen auf Asparagin- 

saure, Tridecylamin oder Oleylamin und mindestens 5 Gew.-%, 
bezogen auf Asparaginsaiire, PhosphorsSure oder phosphor iger 
Saure bei Temperaturen von 150 bis 230''C \md Hydrolyse und 
Neutralisation der Cokondensate erhaltlich sind. Die 

45 mittleren Molekulargewichte dieser Polykondensate betragen 

vorzugsweise bis zu 10 000 und insbesondere 1 000 bis 7 000. 
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(6) Kondensationsprodukte der Zitronensaure mit HydroxyctfBon- 
sauren oder Polyhydroxyverbindungen mit mittleren Molekular- 
gewichten M^^ bis zu 10 000, vorzugsweise bis zu 5 000. 

5 Die organisclien Cobuilder sind in den pnlver- imd granulat- 

farmigen sowie in den strukturierten f lUssigen Waschmittelf onmi- 
lieningen in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 
Gew.~%, en thai ten- In fltissigen Waschmittelf ormulieningen sind 
sie in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, 
10 besonders bevorzugt 1,5 bis 7,5 Gew.-%, enthalten. 

Die pulver- und granulatf ormigen Vollwaschmitt el enthalten axilSer- 
dem ein Bleichsystem, bestehend aus mindestens einem Bleich- 
mittel% gegebenenf alls in Koinbination mit einem Bleichaktivator 
15 und/oder einem Bleichkatalysator • 

Geeignete Bleichmittel sind Perborate xind Percarbonate in Form 
ihrer Alkalimetallsalze, insbesondere ihrer Na-Salze. Sie sind in 
Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, in den 
20 Formulierungen enthalten, 

Weitere geeignete Bleichmittel sind anorganische und organische 
Persauren in Form ihrer Alkalimetall- oder Magnesivimsalze oder 
teilweise auch in Form der freien sauren, Beispiele ftlr geeignete 
25 organische PercarbonsSuren und deren Salze sind Mg-Monoperphtha- 
lat, Phthalimidopercapronsaure und Dodecan-1 , 10-dipersaure . Bei- 
spiel fur ein anorganisches PersSuresalz ist K-Peroxomonosulf at 
(Oxon) . 

30 Geeicpaete Bleichaktivator en sind z.B.: 

Acylamine, wie Tetraacetylethylendiamin, Tetraacetylglycol- 
uril, N,N'-Diacetyl-N,N'-dimethylhamstof f \md 
1 , 5-Diacetyl-2 , 4-dioxohexahydro-l / 3 , 5-triazin, 

35 

acylierte Lactame, wie Acetylcaprolactam, Octanoylcaprolactam 
und Benzoylcaprolactam, 

sxibstituierte Phenolester von Carbonsauren, wie Na~Acetoxy- 
40 benzolsulfonat, Na-Octanoyloxybenzolsulf onat und Na-Nonanoyl- 

oxybenz ol sul f onat , 

acylierte Zucker, wie Pentaacetylglucose, 



45 - Anthranilderivate, wie 2 -Me thy 1 an thr anil und 2-Phenylanthra- 
nil. 
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- Enolester, wie Isopropenylacetat, ..--v>- - 

- Oximester, wie O-Acetylacetonoxim/ 

5 - Carbonsaureanhydride, wie Phthalsaureanhydrid imd Essigsaxire- 
anhydrid. 

Vorzugsweise werden Tetraacetylethylendiamin \md Na-Wonanoyloxy- 
benzol sulfonate als Bleichaktivatoren eingesetzt. 

10 

Die Bleichaktivatoren sind in Vollwaschmitteln in Mengen von 0,1 
bis 15 Gew.-%/ vorzugsweise in Mengen von 1 bis 8 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt in Mengen von 1,5 bis 6 Gew.-% entbalten. 

15 Geeignete Bleichkatalysatoren sind quaternisierte Imine und 
Sulfonimine und Mn-Komplexe. Falls Bleichkatalysatoren in den 
Waschmittelfonmilierungen eingesetzt werden, sind sie in Mengen 
von bis zu 1,5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,5 Gew.-%, im Fall 
der sehr aktiven Mn-Kon^lexe in Mengen bis zu 0,1 Gew.-% enthal- 

20 ten. 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise ein Enzymsystem. Dabei 
handelt es sich \iblicherweise urn Proteasen, Lipasen, Amylasen 
Oder Cellulasen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes Enzym be- 

25 schrankt sein oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhal- 
ten. Von den handelstiblichen Enzymen werden den Waschmitteln in 
der Regel Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1 
Gew.-%, des konf ektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete 
Proteasen sind z.B. Savinase und Esperase (Hersteller Novo Nor- 

30 disk), eine geeignete Lipase ist z.B. Lipolase (Hersteller Novo 
Nordisk) , eine geeignete Cellulase ist z.B. Celluzym (Hersteller 
ebenf alls Novo Nordisk) . 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise aiiiSerdem Soil-Release-Po- 
35 lymere und/oder Vergrauungs inhibit or en. Dabei handelt es sich 
z.B. ma Polyester aus einseitig mit zwei- und/oder mehrwertigen 
Alkoholen, insbesondere Ethyl englykol land/oder Propyl englyko 1 , 
verschlossenen Polyethylenoxiden (Alkoholkomponente) und aromati- 
schen Dicarbonsauren oder aromatischen und aliphatischen 
40 Dicarbonsauren (SSurekomponente) . 

Weitere geeignete Soil -Release-Polymer e sind amphiphile Pfropf- 
und Copolymerisate von Vinyl- imd/oder Acrylestem auf bzw. mit 
Polyalkylenoxiden und modifizierte Cellulosen, z.B. Methyl- 
45 cellulose, Hydroxypropyl cellulose und Carboxymethylcellulose . 
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Bevorzugt eingesetzte Soil-Release-Polymere sind . Pf ropf .^^75?^ f 
polymerisate von Vinylacetat auf Polyethylenoxid des mittleren 
Molekulargewlchbs 2 500 bis 8 000 im Gewichts verbal tnis 1,2:1 
bis 3:1, sowie handelsOblicbe Polyethylenterephthalat/Polyoxye- 
5 thylenterepbtbalate des mittleren MoleJculajrgewicbts My, 3 000 bis 
25 000 aus Polyetbylenoxiden des mittleren Molekulargewicbts Mw 
750 bis 5 000 mit TerephtbalsSure \md Etbylenoxid vmd einona Mol- 
verhaitnis von Polyethylenterephthalat zu Polyoxyetbylen- 
terephthalat von 8:1 bis 1:1 und Blockpolykondensate, die Blocke 

10 aus (a) Kster-Einbeiten aus Polyalkylenglykolen eines mittleren 
Molekulargewicbts Mw von 500 bis 7 500 xind aliphatischen Dicarbon- 
sa\iren und/oder Monobydroxymonocarbonsauren und (b) Ester-Einhei- 
ten aus aromatiscben Di carbons aur en xmd mebrwertigen Alkoholen 
enthaUben. Diese amphiphilen Blockpolymerisate haben mittlere Mo- 

15 lekulargewicbte von 1 500 bis 25 000 • 

Vergrauiongsinbibitoren und Soil-Release-Polymere sind in den 
Waschmittelf ormulierimgen in Mengen von 0 bis 2,5 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,2 bis 1,5 Gew--%, besonders bevorzugt 0,3 bis 1,2 Gew.~%, 
20 entbalten, 

Beispiele 

I) Herstellung erf indungsgem^Ser Pfropf polymerisate 

25 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach H, 
Fikentscber, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) bei 25^*0, soweit nicht anders angegeben, in 1 gew.-%iger 
wa&riger Losung bestimmt. 

30 

Bei spiel 1 

In einem Reaktor mit Stickstof f zufOhrung, Rackf luEkObler, Riihr- 
und Dosiervorricbtung wurden 80 g Polyethylenglykol mit einem 

35 mittleren Molekulargewicht Mn von 1 500 und 80 g Wasser \inter 

Stickstoff zufubr auf ca. 85^C Innentemperatur erbitzt. Dann wurden 
eine Mischung von 192 g Vinylpyrrolidon, 128 g Vinylimidazol \ind 
2,4 g Mercaptoetbanol kontinuierlich in 4 h und parallel dazu 2 g 
2,2' -Azobis ( 2 -methylpropionamidin) dibydrochlor id ( V-5 0 , Wako 

40 Cbemicals) in 50 g Wasser kontinuierlicb in 5 b zugegeben. An- . 
scblieSend wurde 1 b bei 85^*0 gertlhrt. Nacb Zugabe von 100 g Was- 
ser und AbkOblen auf 60°C wurden 2,86 g tert . -Butylbydroperoxid 
zugegeben. AuSerdem wurde mit einer 30min\itigen, kontinuier lichen 
Zugabe von 2 g Natrixundisulf it in 50 g Wasser begonnen. Anschlie- 

45 Eend wurde 1 h bei 60**C gerfihrt. Dann wurde auf 100**C erbitzt und 
eine Wasserdampf destination (1 b) durcbgef ahrt . Es wurde eine 
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Losiing mit einem K-Wert (in 3 gew.-%iger NaCl-Losimg) V03S^^^y9 
und einem Fes ts toff gelialt von 40 Gew.-% erhalten. 

Beispiel^ 2 

5 

In einem Reaktor mit Stickstof f zufOhrung, Rtlckf luSktihler, Riihr- 
xmd Dosiervorrichtxmg wurden 120 g Polyetliylenglykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht Mn von 9 000 und 120 g Wasser unter 
Stickstof f zufiihr auf ca. 80**C Innentemperatur erhitzt. Dann wurde 

10 mit der Zugabe einer Misch\mg von 257,6 g Vinylpyrrolidon, 22,4 g 
Vinylimidazol und 2,8 g Mercaptoethanol begonnen. Dabei wurden 
zunachst 5 Gew.-% dieser Mischung auf einmal und der Rest nach 15 
min kontinuierlich in 7 ti zugegeben. Gleiclizeitig mit der ersten 
Zug^abe dieser Miscbung wurde mit der kontinuierlichen 7sttlndigen 

15 Zugabe von 3,5 g tert . -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol begon- 
nen. Nach Beendigung dieses Zulaufs wurde weitere 2 h bei 80*^C ge- 
rtllirt. Anscbliefiend wurden weitere 1,4 g tert . -Butylperpivalat in 
8 g Isopropanol zugegeben \md weitere 2 b bei 80®C gerubrt. Dieser 
letzte Scbritt wurde nocb 2 mal wiederholt. AnscblieSend wurde 

20 auf 100**C erbitzt und eine Wasserdampf destination (lb) durcbge- 
ftibrt. Nach Zugabe von 410 g Wasser wurde eine lidsxing mit einem 
K-Wert von 28,2 und einem Feststof fgebalt von 31,9 Gew.-% erhal- 
ten. 

25 Bei spiel 3 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden 80 g des 
Polyethylenglykols und 80 g Wasser, eine Mischung von 224 g 
Vinylpyrrolidon, 96 g Vinylimidazol und 3,2 g Mercaptoethanol so- 
30 wie 4 g tert . -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol und weitere 1,6 
g tert. -Butylperpivalat in 8 g Isopropanol (2 mal wiederholt) 
eingesetzt. Nach Zugabe von 100 g Wasser wurde eine Losung mit 
• einem K-Wert von 31,4 und einem Feststof fgebalt von 43,5 Gew.-% 
erhalten. 

35 

Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegeuagen, jedoch wurden 80 g eines 
Propylenoxid/Etbylenoxid/Propylenoxid-Triblockocopolymerisats mit 

40 einem Ethylenoxidgehalt von 40 mol-% und einem mittleren Moleku- 
largewicht Mn von 2 800 und 80 g Wasser, eine Miscbiing von 224 g 
Vinylpyrrolidon, 96 g Vinylimidazol und 3,2 g Mercaptoethanol so- 
wie 4 g tert - -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol und weitere 1,6 
g tert . -Butylperpivalat in 8 g Isopropginol (2 mal wiederholt) 

45 eingesetzt. Aiii^erdem wurden nach der ersten Zugabe von tert. -Bu- 
tylperpivalat 50 g Wasser zugegeben. Es wurde eine Ldsiing mit 
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einem K-Wert von 20,6 und einem Feststof f gehalt von 50.,2^^33Sw.-% 
erhalten. 

Beisplel 5 . 

5 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch warden 120 g eines 
Polyethylenglykols mit einem mittleren Molelculargewicht 1^ von 
1 500 und 120 g Wasser, eine Mischung von 140 g Vinylpyrrolidon/ 
140 g Vinylimidazol \md 2,8 g Mercaptoethanol sowie 3,5 g tert.- 
10 Bntylperpivalat in 60 g Isopropanol und weitere 1,4 g tert.-Bu- 
tylperpivalat in 8 g Isopropanol (2 mal wiederholt) eingesetzt. 
Es wurde eine Losung mit einem K-Wert von 23,1 und einem Fest- 
s toff gehalt von 41,9 Gew.-% erlxalten. 

15 Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedocli wurden 80 g eines 
Polyethylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht von 600 
und 80 g Wasser, eine Mischung von 160 g Vinylpyrrolidon, 160 g 

20 Vinylimidazol und 3,2 g Mercaptoethanol sowie 4 g tert . -Butylper- 
pivalat in 60 g Isopropanol und weitere 1,6 g tert . -Butylperpiva- 
lat in 8 g Isopropanol (2 mal wiederholt) eingesetzt. AuSerdem 
wurden nach der ersten Zugabe von tert . -Butylperpivalat 100 g 
Wasser zugegeben. Nach Zugabe von 200 g Wasser wurde eine Iifisung 

25 mit einem Feststof f gehalt von 32,3 Gew.-% erhalten, 

Beispiel 7 

Es wurde analog Beispiel 6 vorgegangen, jedoch wurden 80 g eines 
30 Ethylendiamin/Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymerisats mit 
einem Ethyl enoxidgehalt von 60 inol-% und einem mittleren Moleku- 
largewicht Ife von 6 000 eingesetzt- Es wxirde eine LSsung mit einem 
K-wert von 24,3 und einem Feststof f gehalt von 41,5 Gew,-% erhal- 
ten. 

35 

Beispiel 8 

Es wurde analog Beispiel 2 vorgegangen, jedoch wurden 40 g eines 
Polypropylenglykols mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 

40 ca. 2 000 und 40 g Wasser, eine Mischung von 180 g Vinyl- 
pyrrolidon, 180 g Vinylimidazol und 3,6 g Mercaptoethanol sowie 
4,5 g tert . -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol und weitere 1,8 g 
tert . -Butylperpivalat in 8 g Isopropanol (2 mal wiederholt) ein- 
gesetzt. Es wurde eine Losung mit einem K-Wert von 23,5 und einem 

45 Feststoffgehalt von 40,9 Gew.-% erhalten. 
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Beispiel 9 . -^^^r 

In einem Reaktor mit Stickstof f zufCQirung/ Rttckf lxiS3cQhler, Rtihr- 
\md Dosiervorrichtung wurden 100 g Polyethylenglykol mit einem 
5 mittleren Molekulargewicht von 6 000 und 200 g Wasser imter 
Stickstof f zufuhLT auf ca* 100**C AxiEentemperatur (Olbad) erhitzt. 
Dann wurden 95 g N-Vinylimidazol und 5 g N-Vinylpyrrolidon konti- 
nuierlicti in 4 h und parallel dazu 5 g 2 , 2 '-Azobis (2-methyl- 
propionainidin) dihydrochlorid (V-50, Wako C3:ieiiiicals) in 100 g Was- 

10 ser kontinuierlicli in 5 ti zugegeben. Anschliefiend wurde langsam 
auf eo^'C abgekiihlt. Nach Erreichen dieser Temperatur (im Reaktor) 
wurden 0,7 g tert . -Butylhydroperoxid und 0,5 g Natriumdisulf it in 
20 g Wasser in 30 min zugegeben. Nach AbkOblen auf Raumtemperatur 
wurden^unter Eiskuhlung 134 g Dimethylsulfat in 2 h zugegeben. 

15 Nach emeutem Aufheizen auf 70**C fiir 2 h war die Polymerisation 
beendet. Nach ZugsJDe von weiteren 53 g Wasser wurde eine klare 
Iiosung mit einem K-Wert (in 0,5 molarer NaCl-Ii5sung) von 47,9 und 
einem Feststof f gehalt von 50,0 Gew.-% erhalten. 

20 Beispiel 10 

Es wurde analog Beispiel 9 vorgegangen, jedoch wurden als 
Radikalstarter 5 g tert . -Butyaperpivalat in 100 g Isopropanol 
eingesetzt. Abschlie&end wurde durch Zugabe von 77 g Wasser eine 
25 klare Losung mit einem K-Wert (in 0,5 moleorer NaCl-Ii6sung) von 
79,2 und einem Feststof f gehalt von 45,7 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 11 

30 In einem Reaktor mit Stickstof fzuftihrung, Rtickf luSkOhler, ROhr- 
und Dosiervorrichtung wurden 100 g Polyethylenglykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht Mn von 1 500 und 200 g Wasser unter 
Stickstof fzufuhr auf ca. 100°C AuiSentenqperatur (Olbad) erhitzt. 
Dann wurden 97 g N- Vinyl imidazol und 3 g N-Vinylpyrrolidon konti- 

35 nuierlich in 4 h und parallel dazu 5 g tert . -Butylperpivalat in 
lOOg Isopropanol kontinuierlich in 5 h zugegeben. Nach weiterem 
einsttindigen Riihren bei dieser Temperatur wurde auf 75°C abge- 
kOhlt. Nach Erreichen dieser Temperatur (im Reaktor) wurden 0,7 g 
tert . -Butylhydroperoxid und 0,5 g Natriumdisulf it in 20 g Wasser 

40 in 30 min zugegeben. Nach einer Was serdairtpf destination (500 g 
Destillat) wurde die Reaktionsmischung weitere 2 h bei 85°C (au- 
£en) gehalten. Nach Zugabe von weiteren 20 g Wasser wurde eine 
klare Losung mit einem K-Wert (in 0,5 molarer NaCl-Losimg) von 
22,4 und einem Feststof f gehalt von 52,4 Gew.-% erhalten. 
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Beispiel 12 r^?^ ' 

In einem Reaktor mit S ticks toffzuftihnmg, RQckf luSktihler , Rtlhr- 
und Dosiervorrichtung wurden 100 g Polyethylenglykol mit einem 
5 mittleren Molekulargewicht Mn von 1 500 und 100 g Wasser unter 
Stickstof f zufiihr auf ca. 100®C Aussentemperatur (Olbad) erhitzt- 
Dann wurden 90 g N-Vinylimidazol imd 10 g N-Vinylpyrrolidon 
kontinuierlich in 4 h und paxallel dazu 5 g 2 , 2 ' -Azobis (2-methyl- 
butyronitril) Wako Cliemicals) in 100 g Isopropanol konti- 

10 nuierlich in 5 li zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 0,5 g 
2,2' -Azobis ( 2 -methylbutyroni tril ) wurde die Reaktionsmischung 
noch 1 h geriibrt* Eine Wasserdan^festillation ergab 700 ml De- 
stillat. Nach. ZugeJ:>e von Wasser wurde eine L5sung mit einem K- 
Wert iin 0,5 molarer NaCl-Lesung) von 19,1 und einem Feststoff- 

15 gehalt von 29,6 Gew,— % erhalten. 

Beispiel 13 

In einem Reaktor mit Stickstof f zufOhrung, RUckf lulSktibler , ROhr- 
20 und Dosiervorrichtung wurden 130 g Diethylsulf at in 2 h zu 340,7 
g des Produkts aus Beispiel 11 tinter Stickstof f zufuhr gegeben. 
AnschlielSend wurde auf 70°C erhitzt und weitere 2 h bei dieser 
Temperatur gertihrt. Es wurde eine L5simg mit einem K-Wert (in 0,5 
molarer NaCl-I«Os\ing) von 18,5 und einem Feststo££gehalt von 43,6 
25 6ew.-% erhalten. 

Beispiel 14 

In einem Reaktor mit Stickstof fzuftihrung, Rtickf luSktihler , Rtihr- 
30 und Dosiervorrichttmg wurden 124,6 g Benzylchlorid in 1,5 h zu 
340,7 g des Produkts aus Beispiel 12 unter Stickstof fzufuhr bei 
40°C gegeben. Anschliefiend wurde bei 70*^0 weitere 2 h gertihrt. Es 
wurde eine Losung mit einem K-Wert (in 0,5 molarer NaCl-LSsung) 
von 21,5 erhalten. 

35 

Beispiel 15 

In einem Reaktor mit Stickstof fzuftihrung, Riickf luEkiihler , Rtihr- 
\md Dosiervorrichtung wurden 80 g eines statistischen 

40 2- {2-Butoxyethoxy) -ethanol /Ethyl enpxid/ Propyl enoxid-Copolymeri- 
sats (Holverh&ltnis 1:13:22) mit einem mittleren MoleJculargewicht 
Mn von 2 000 und 450 g Wasser unter Stickstof fzufuhr auf ca. 85®C 
Innen temperatur erhitzt. Damn wurden eine Mischung von 192 g 
Vinylpyrrolidon \md 128 g Vinylimidazol und, 5 min spater begin- 

45 nend, eine Mischung von 6,4 g 2, 2 '-Azobis (2-methylpropion- 

amidin) dihydrochlorid (V-50, Wako Chemicals) und 50 g Wasser je- 
weils in 2 h kontinuierlich zugegeben. AnschlieSend wurde noch 1 
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h bei SS'^C geriihrt. Nach AbkOlilen auf SO'^C Jxmexit^j^ex^tT^^^'TWxdGri 
zunachst 2,29 g tert . -Butylhydroperoxid auf einmal und dann 1,60 
g Natriimdisulfit in 50 g Wasser kontinuierlich in 4,5 h zugege- 
ben. NactL einstiindigem NachrQhren bei 60**C vmrde das Reaktionsge- 
5 misch auf 100°C erhitzt und eine Wasserdanqpf destination (1 h) 
durchgef ahrt . Es vnirde eine Lasung mit eineza K-Wert von 43,2 und 
einem Feststof fgebalt von 31,6 Gew.-% erhalten. 

II) Prtifung erf indungsgeitiaiSer Pf ropf polymer i sate als Farbiibertra- 
10 gungs inhibit oren in Waschinitteln 

Die erfindimgsgemafien Pf ropf polymer i sate wurden als Farbiibertra- 
gungs inhibit or en in Waschmitteln geprQft. Daftir wurden beispiel- 
haft e±n granular es Waschmittel (WM 1) und zwei Fliissigwasch- 

15 mittel (WM 2 und \m 3) der in Tabelle 1 auf gef tihrten Zusammen- 
- setzung hergestellt, die jeweils 0,15 Gew.-% Pf ropfpolymerisat 
enthielten. Dann wurde wei&es Baurawoll-Prtif gewebe unter den in 
Tabelle 2 genannten Waschbedingungen in Gegenwart von Farbstoff , 
der der Waschflotte als 0,03 bzw. 0,06 gew.-%ige waiSrige Losung 

20 zugesetzt wurde, gewaschen. 

Die Messung der Anfarbung des Prufgewebes erfolgte photometrisch 
mit dem Photometer Elrepho 2000 (Datacolor) . Die Remission (in %) 
wurde bei der WellenlSnge der jeweiligen maximal en Absorption der 
25 verschiedenen Farbstoffe gemessen. Der WeiEgrad des Testgewebes 
nach der wasche diente zur Beurteilung der Anfarbung. Die in Ta- 
belle 3a - c angegebenen MeEwerte wurden durch mehrfache Wieder- 
holung und Mittelwertbildung gesichert. 

30 In Tabelle 3a - c sind auch die Ergebnisse der zxun Vergleich ohne 
Farbstof ftibertragungsinhibitor (VI) bzw. mit einem aunalog Bei- 
spiel 2 der DE-A~100 3 6 713 unter Verwendung eines Polyethylen- 
glykols mit einem mittleren Molekulargewicht Mn von 9 000 herge- 
stellten Pfropfpolymerisat als Farbstof ftibertragungsinhibitor 

35 (V2) durchgeftihrten Waschversuche aufgeflihrt. 



Tabelle 1: Zusammensetzimg der Waschmittel (WM) 



45 





WMl 


WM 2 


VM 3 


Inhaltsstof f e 


Menge in 
Gew.~% 


Menge in 
Gew.-% 


Menge in 
Gew.-% 


Ci2 /Ci4--Fettalkoholsulf at 




27 




Ci2 /Ci4-Fettalkoholethoxylat 




7 




Zitronensaure 




2 




Ci2/Ci4-Alkylbenzolsulf onat 


9 




10 


Ci3 /Ci5-Talgf ettalkohol , umge- 
setzt mit 7 EO 


6,6 


6 


12 


Kokosf ettsaure 




5 


11,4 
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10 





WMl 


WM 2 - . 




Inhal t s s toff e 


Menge in 
Gew . -% 


Menge in 
Gew.-% 


' Menge in 
Gew--% 


KOH 






1,7 


Borax 




2,2 


2,3 


Propyl englykolmonomethyle ther 




10 




Ethanol 






2,0 


Seife 


1,8 


1,4 


3,4 


Zeolith A 


45 






Polycarboxylat (Acrylsaure/ 
Maleinsaiire-Copolymer i sat 
(w/w 70:30, jy^ 70 000) 


5 






Hagnes iuzns i 1 ika t 


0,8 






Natriumcarbonat 


7,0 




2,3 


Trinatriiimcitrat x 2 H2O 


12 




0,6 


Carboxymethylcellulose , Na- 
Salz 


0,8 






Pfropfpolymerisat (ber. 100%) 


0,15 


0, 15 


0,15 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



20 Tabelle 2 : . Waschbedingungen 
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30 





WM 1 


WM 2 iind 3 


Gerat 


La\2nder-0-meter 


Launder-O-meter 


zyklen 


1 


1 


Dauer 


30 min 


30 min 


Wasserharte 


3,0 mmol Ca2+/1, 


3,0 mmol Ca2+/1, 




MolverhS.1 tni s 


Mol verbal tni s 




Ca:Mg:HC03 : 


Ca : Mg : HCO3 : 




4:1:8 


4:1:8 


Temperatur 


60^C 


60°C 


Farbstof f eintrag 


Farbs tof f 15siing 


Farbs 1 0 f f 1 0 sung 


ParCifgewebe 


Bauxcnvoll&ppchen 


Baumwoll&ppchen 


Fl 0 1 1 enmenge 


250 ml 


250 ml 


Flottenverhaltnis 


1:12,5 


1 : 12 , 5 


Waschznittelkonzentration 


4,5 g/1 


6 g/1 



35 

Tabelle 3a: Wascbergebnisse WM 1 
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Pfropfpoly- 


% Remission 


% Remission 


% Remission 


merisat aus 


Direktblau 


Direktrot 


Direktschwarz 


Bsp. 


71 


212 


22 


1 


76, 9 


65,4 


71, 0 


2 


63,4 


57,1 


64, 8 


3 


69,4 


62,2 


69,3 


4 


68, 8 


61,7 


68, 0 


5 


72,9 


61,3 


70, 6 


6 


74,9 


64, 7 


71, 6 


7 


75,5 


65,1 


71,8 


8 


77,2 


65,9 


71,7 



wo 03/042264 PCT/EP02/12SS5 
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Pfropfpoly- 
merisat aus 
Bsp. 


% Remission 
Direktblau 
71 


% Remiss ion 
Direktrot 
212 


% Remi s s i on . 
Direktschwarz 
22 


VI (kein Zu- 
• 

satz) 


56,1 


53,6 


60,7 


V2 


58,5 


54,8 


57,1 


WeiEgxad vor 
der Wasche 


79,8 


78,8 


80,0 



10 Tabelle 3b: Waschergebnisse WM 2 
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Pfropfpoly- 


% Remission 


% Remission 


% Remission 


xnerisat: aus 


Direktiblau 


Direktrot 


Direktschwarz 


Bsp. 


71 


212 


22 


1 


69,4 


57,9 


74,8 


2 


67,4 


57,8 


69,3 


3 


68,3 


58,2 


71,4 


4 


68,0 


57,8 


71,5 


VI (kein Zu- 


57,0 


54,2 


68,0 


satz) 








V2 


58,4 


54,2 


67,1 


Wei£grad vor 


79,8 


78,8 


80,0 


der wasclae 









25 Tabelle 3c: Wascbergebnisse V2M 3 
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Pfropfpoly- 


% Remission 


% Remission 


% Remission 


merisat aus 


Direktblau 


Direktrot 


Direktscbwarz 


Bspi 


71 


212 


22 


5 


78,8 


71, 0 


77,9 


6 


76,5 


68, 6 


76,8 


7 


77,0 


69,4 


76,1 


8 


77,9 


71,2 


76,4 


VI {kein Zu- 


65,4 


52,3 


69,5 


satz) 








V2 


68,9 


52,8 


69,1 


Weifigrad vor 


79,8 


78,8 


80,0 


der WSsche 









Die erhaltenen Waschergebnisse belegen die sehr gute Wirksamkeit 
40 der erf indimgsgemSlSen Pf r op f polymer i sate als Farbttbertragungsin- 
hibitoren, die vmabhangig von der Art des Farbstoffs ist. 



45 



wo 03/042264 



28 



PCT/EP02/12555 



Patentansprtiche 



1. 



Pf ropf polymer i sate , enthaltend 



5 



(A) eine polymere Pf ropf grundlage , die keine monoethyleniscli 
unsresattigten Einheiten aufweist, und 

(B) polymere Seitenketteii/ gebildet aus Copolymeren zweier 
verscliiedener monoethylenisch ungesattigter Monomere (Bl) 
und (B2) , die jeweils mindestens einen s ticks to ff halt igen 
He t er ocyclus enthal ten , 

vjobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 
gro&er ist als 55 Gew.-%. 

2, Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1, bei denen die Seitenket- 
ten (B) als Monomer (Bl) ein cyclisches N-Vinylamid der 
allgemeinen Formel I 



in der die Variablen folgende Bedeutiing haben: 

R Ci-Cs-Alkyl ; 

Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl^ 

einpolymerisiert enthal ten. 

3. Pfropfpolymerisate nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die Sei- 
tenketten (B) als Monomer (Bl) N-Vinylpyrrolidon einpolymeri- 
siert enthalten. 

0 4. Pfropfpolymerisate nach den Anspriicheri 1 bis 3, bei denen die 
Seitenketten (B) ein monoethylenisch ungesSttigtes Monomer 
(B2) einpolymerisiert enthalten, das einen sticks toffhaltigen 
Heterocyclus, ausgewahlt aus der Gruppe der Pyrrole, Pyrroli- 
dine, Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Purine, Pyrazole, 

5 Imidazole, Triazole, Tetrazole, Indolizine, Pyridazine, 

Pyrimidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, Oxazoli- 
done, Qxazolidine, Morpholine, Piperazine, Piperidine, 



20 




.1 



I 



25 



wo 03/042264 



PCT/EP02/12555 



29 



5 5. 



10 



6.. 



15 



Isoxazole, Thiazole, Isothiazole, Indoxyle, I s a tine. r- vjOi o x in- 
dole iind Hydanthoine und deren Derivaten, z.B. BaxbitursSure 
und Uracil und deren Derivate, enthalt. 

Pfropfpolymerisate nach den Anspriichen 1 bis A, bei denen die 
Seitenketten (B) ein Monomer {B2) , ausgewSblt aus der Gruppe 
der N-Vinyl imidazole/ Alky 1 vinyl imidazole, 3-Vinylimidazol- 
N-oxide, 2- tind 4-Vinylpyridine , 2- \ind 4-Vinylpyridin- 
N-oxide, N-Vinylcaprolactame und N-Vinyloxazolidone, der be- 
tainischen Derivate imd der Quatemisieningsprodiikte dieser 
Monomere, einpolymerisiert en thai ten. 

Pfropfpolymerisate nach den Ansprtichen 1 bis 5, bei denen die 
Seitenketten (B) als Monomer {B2) ein Vinylimidazol der 
aligemeinen Formel Ila oder lib oder ein Vinylpyridin der 
allgemeinen Forineln lie, Ild, lie oder Ilf 



20 



25 



30 



Ila 



lie 




lib 



Ild 



35 
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lie 




Ilf 



45 



in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

r2, r3, r4, r6 iinabhSngig voneinander Wasserstoff, 
Ci-C4-Alkyl Oder Phenyl; 



wo 03/042264 PCT/EP02/12555 

30 

R5 Ci-C2o-Alkylen; .rC^f 

X" -S03~, -OSOs^, -COO", -0PO(0H)O", -OPO(OR')0"' Oder 
. -PO(OH)0"; 

5 

R' Ci-Cs-Allcyl, 

einpolymerisiert enthalten. 

10 7. Pf ropfpolymerisate nach den Ansprtichen 1 bis 6, bei denen das 
Gewichts verbal tnis der Monomere (Bl) uzid (32) von 99:1 bis 
1:99 betrSgt. 

8. Pf ropfpolymerisate nach den Anspriichen 1 bis 7, die als 
15 Pfropfgrundlage (A) einen Polyether eines mittleren Moleku- 

largewicbts Mn von mindestens 300 der allgeiaeinen Formel Xlla 
Oder Illb 

r7 -^(R8-C>)-^R^-O)--^Rl0-C>i-4 A fR8--a)-fR»-O^RiO-OH-RlA 

20 ^ ^ . ^ ""I— " ^ J3 /n 

Ilia 



25 



30 



Rll— fO-Rl<^;^0-R54^0-R8 )^ (R8-C»^R^-0^R1«>-0^-R11 

^ N-R12-N 

Rll_fO-Riaj^O-R5^0-R8) / \ (R8«c»-(R9-of-4RlO-Of-Rll 

W V u V w 

Illb 



in denen die Variablen unabhSngig voneinander folgende Bedeu- 
tung baben: 

35 R7 Hydroxy, Amino, Ci-C24-Alkoxy, R13-COO-, Rl^-NH-COO-, Po~ 

lyalkoholrest ; 

R8 bis Rio gleich oder verscbieden imd jeweils -(CH2)2-"/ 

-(CH2)3-/ -{CH2)4-/ -CH2-CH(CH3)-, 

40 -CH2-CH {CH2-CH3 ) - , -CH2-CHORI4-CH2- ; 

Rii Wasserstoff, Amino-Ci-Ce-alkyl , Ci-C24-Alkyl , R13-CO-, 
R3-3-NH-CO-; 



45 Ri2 Ci-C2o-A13cylen, dessen Kohlenstof f kette durch 1 bis 10 

Sauerstof f atome in Etherf iinktion unterbrochen sein kann; 



wo 03/042264 PCT/EP02/12555 
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Rl3 Ci-C24~Alkyl; 

Rl4 Wasserstoff, Ci-C24-Alkyl , Ri3-C0-; 
5 A -CO-B-CO-0-, -CO-NH-B-NH-CO-O- ; 

B -(CH2)t-' gewOnschtenfalls substituiertes Arylen; 

n 1 Oder, wenn einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

10 

s 0 bis 500; 
t 1 bis 12; 

15 u"* gleich oder verschieden und jeweils 1 bis 5000; 

V gleich oder verschieden \md jeweils 0 bis 5000; 
w gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000, 

20 

en thai ten. 

9. Pfropfpolymerisate nach den Anspriichen 1 bis 8, die als 
Pfropfgrundlage (A) Polyalkylenoxide, einseitig endgruppen- 

25 verschlossene Polyalkylenoxide imd/oder beidseitig end- 

gruppenverschlossene Polyalkylenoxide en thai ten. 

10. Verfahren zur Herstellung von Pf ropfpolymerisaten gemaiS den 
Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , dedS man die 

30 Monomere (Bl) vmd (B2) in Gegenwart der Pfropfgrundlage (A) 

radikalisch polymerisiert . 

11. Verwendimg von Pf ropfpolymerisaten gemaS den Anspruchen 1 bis 
9 als Farbtlbertragungsinhibitoren in Waschmitteln. 

35 
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(57) Zusammenfassung: Pfropfpolymerisate, enthaltend (A) eine polymere Pfropfgrundlage, die keine monoethylenisch ungesSt- 
Q tigten Einheiten aufweist, und (B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copoiymeren zweier verschiedener monoethylenisch unge- 

sSttigter Monomere (Bl) und (B2), die jeweils mindestens einen stickstofiFhaltigen Heterocyclus enthalten. wobei der Anteil der 
^ Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat groBer ist als 55 Gew.-%. 



(54) nUe: GRAFT POLYMER WITH SIDECHAINS COMPRISING NITROGEN HETEROCYCLES 

(54) Bezelchnung: PFROPFPOLYMERISATE MIT STICKSTOFFHETEROCYCLEN ENTHALTENDEN SEITENKETTEN 

(57) Abstract; Graft polymer, comprising (A) a polymer graft skeleton with no mono-ethylenic unsaturated units and (B) polymer 
sidechains formed from co-polymers of two different mono-eihylenic unsaturated monomers (Bl) and (32), each comprising a ni- 
trogen-containing heterocycle, whereby the proportion of the sidechains (B) amounts to more than 55 wt. % of the total polymer. 
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